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Verfabren- zur Herstellung oxydierter Xohlenhydrate 



Prioritat: 14. Juli 1971, USA, Nr. 162706 



Die Erfindung befasst siob, mit der Oxydation .von Kohlen- 
hydraten einschiiessliob Polysaoohariden und mit den so 
erhaltenen Produkten. Die Erfindung befasst sich insbe- 
eondere mit der Gewinnung von Mcarboxylkoblenhydraten, 
welohe ala Geruststoffe und schmutzsuspendlerende Agentien 
brauohbar eihd. 

Die Oxydation von Polysaccharide^ z.B. Starke und Cellu- 
lose, ist eingehend in der Literatur beschrieben. Bei der 
bekannten Zweistufen-Herstellung von DioarboxylstSrke wird 
die Starke oxydiert zuerst mit Uatriumperiodat Oder Per- 
iodsaure, urn Diaidehydstarke zu erzeugen, und dann werden 
iff einer zweiten Stuf e die Aldehydgruppen mit einem anderen 
oxydierenden Agens zu Carboxylgruppen oxydiert. Dieses Ver- 
fabren ist kostspielig und fur die teohnisohe Gewinnung 
ungeeignet. 

Be wurde nun gefunden, dass ein wassriges alkalisches 
Silveroxydsystem die benachbarte Gly'colstruktur in Kohlen- 
hydraten unter Einschluss von Polysaoohariden, z.B. Starke 
unter Bildung der entsprechenden Dioarboxylderivate mit 
hohen Ausbeuten ohne starkeren Abbau der Polymerkette auf- 
spaltet. Perner. kann die kostspielige Behandlung, vie sie x 



209885/1391 



- 2 



2233977 



bei den frttheren Methoden zur Heretellung von Dicarboxyl- 
polyaaconariden erforderlich war, erspart werden. 
Die Oxydation benachbarter Glyoolgruppen In Monomeren unter 
Bntstehang von zwei Mol Carboxylsaure durch Yerwendung 
alkaliech-alJcoholiecher Loeungen von Silberoxyd/Silber 
Oder Silber/Sauerstoff let von Kubiae, J., Collection 
Ozech, Obem. Spalte 31, 1966 (1966) beecbrieben. Bies zeigt 
an, dase solon benachbarte Glycole leioht 1m waeeerfreien 
Syetemen reagieren, aber dass in wassrig alkonoliscuen 
loeungen die Beaktionageechwindigxeit langeamer und die 
Auebeuten niedriger eind als in waeeerfreien Syetemen. 
Beispieleweise wurde die Oxydation von 1 , 2-Cyclo-hexandiol 
zu Adipineaure mit 10(#iger Auebeute in 30 Minuten unter 
Benutzung einer waeeerfreien ittool-^iuTnhydroxydiniscliung 
bewerketelligt, wahrend" ein 5C?S Waeeer/50 <f> Ieopropanol 
und Matriumbydroxyd enthaltendee Medium eine Auebeute von 
nur 20 <f> naeh Stunden ergab. 

Weiterhin wurde in der literatur berichtet, daee waeerig- 
alkalische LBaungen von Silberbxydgluooee , ein Monoeaccharid, 
vollstandig zu Kohlendioxyd und Oxal-, Ameieen- und Gly^oxyl- 
eaure oxydieren. Demgemase war es tiberraachend feetauetellen, 
daee in einem vBllig waaerig-alkalleohen Silberoxydeyetem 
ausgezeichnete Auebeuten an Dicarboxylprodukten aua Poly- 
saconariden erh&ltlich eind. Zueatzlieh^ und im Gegeneatz 
zu den erwahnten Literaturangaben* wurde gefunden, daee die 
lbelioheren Materialien vorzugeweiBe oxydieren, wobei die 
Oxydation von Dieaochariden freiwiliig auf tritt, und daee 
etarkeartige Produkte im weeentlichen booh polymeriBiert 
bleiben. 

Die Ziele der Brfindung werden erreicnt durch Oxydierung von 
Kohlenhydraten mit benaohbarten Hydroxylgruppen unter Ver- 
wendung von Siiberoxyd oder einem Silberoxyd erzeugenden 
Syatem in waeerig-alkalieohem Medium, Gewinnung dee ge- 
wiinechten oxydierten Produkte und Ruckfilhrung dee erzeugten 
Silbere. 
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In ihrem breitesten Ber.ich schafft die .Erf indting ein Ver- 
fahren zur Gewinnung oxydierter Derivate von Kohlenhydraten, 
einschlisslioh Polysaccharide^ unter Verwendung von Sil- 
beroxyd in einem wassrig-alkalischen Medium. Die ITohlenhy- 
drate, welche als brauchbare Ausgangsmaterialien in dem 
erfindungsgemassen Verfahren genannt werden k6nnen, sind Poly 
aaccharide und Alkylglycoside mit benachbarten Hydroxylgrup- 
pen. Geeignete Polysaccharide sehliessen ein, -Starken z.B 
KalB -' Kart0ff9l -» Pfeilwurzel-, lapboa-, W»izen- 

und Sagostarke; Dextrine; Cellulose; Glyoogene, Datrane; 
Disaecharide z.B. Sucrose, lactose, Maltose und Cellobiose- 
Oligosaccharide; Polyuronsauren z.B. Pectin und Alginsaure' 
sowie nattelicne Schleime z.B. Arabin und Acacia. Es ist auch 
moglioh, als Auegangsmaterialien Polysaccharide zu Verwenden, 
. .valche chemisch modifizie^r^d^n^B.^durch partielle Hy- 
drolyse, Teres terung, Veratherung, Carboxylierung oder 
Jemetzung vor oder wahrend der Oxydation, vorauegesetzt, ' 
dass sie immer noch zu dem Dioarboxyl- oder Iricarboxylpoly- 
sacchariden oxydiert werden kSnnen. Aus wirtschaf tliohen 
Griinden (Zugangliehkeit und Preis) verden vorzugsweise 
Starke, Cellulose (naturliehe oder regenerierte) oder Sucrose 
verwendet. Selbstverstandlich soil der hier benutzte Aus- 
druok -Polysaccharid" sowohl Di- und Oligosaccharide wi e 
auch Megasacoharide einschliesBen. 

Wie bereits erwahnt, kann das Kohlenhydrat ein Alkylglyoosid 
sein, insbesondere wenn die Alkylgruppe eine Methyl- oder 
Athylgruppe is^uMder hier verwendete Ausdruok soil Ver- 
bindungen mit Hyoroxyalkylgruppen, beispielsweise Bydroxy- 
methyl- und Bydroxyathylgruppen umfassen. Beispiele spezi- 
fischer Alkyigiyeoside sind Methyl-*- glucopyranosid, 
Methyl -/3-fruotopyranosid, ithyl-P-fructofuranosid, - 
Methyl-0 -glucuronosid und ^-Methyl-galactomethylpyranosid. 
Die Oxydationsprodukte sind im dll^gemeinen Dicarboxyl- 
aauren von niedrigerem Molekulargewicht als die Oxydations- 
produkte von Polysaccharide, welche dazu neigen, 'die Bio- 
abbaufahigkeit zu verbessem, was ein wichtiger Faktor fiir 
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einige Verwendungen der Oxydationsprodukte, inabeeondere 
als Gertiatatof f e, 1st. 

Im Pall von Methyl-o<-gi U oopyrano8id kann die Reaktioa 
wie folgt erlautert werdem 



OH, OH 
OH - 0 



HOOH 



v ? 

OH - OH 

I I 

OH OH 



H^-OOH 



5 -■ 



AggO/HaOH 



CH«OH 
I 2 

OH - 0 

/ \ 

COOffa ■^OH-OOHj 

COOUa 



(I> 



Das Reaktionaprodukt let in der Haupteaohe Dinatrium^-Meth- 
oxy- cL -hydroxymthyloxydiaee tat . 

Wenn daa Kohlenhydrat Starke oder Cellusoee iet, kann das 
Verfahren, nur sur Erlauterung, formelmaesig wie folgt dar- 
gestellt werdent 



CH 9 OH 
I 2 

OH - 0 



OH - CH 



AggO oder 

waaar±ge8 ' 

HaOH 
Medium 



J CHgOH 
-O-CH-CH-O-OH- 



(II) 



£ COOHa OOOHa j n 
Dioarboacyleinheit 



Anhydroglyco8eeinheit 

1 iet die Zahl an Monomer einhei ten in dem Polysaccharid 
und n iet die Zahl von in dae MolekUl eingeftihrten Dioar- 
Doocyleinheiten, 4-n ist daher die Zahl an in dem Molektil 
verbleibenden Anhydrogluooseeinheiten. Der obige Wert von 
£ kann von etwa 1 bie etwa 100 pro 100 eioh in dem Molekul, 
wiederholenden Binheiten eohwanken in Abhangigkeit von 
dem gevUnechten Oxidationsgrad. 

Wenn daa Kohlenhydrat ein Polymer ist, wie in pbiger Forme! 
(II) geseigt, 3ind vlele mOglichen Reihenfolgen der swei 
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Grundeinheiten fiir jede mogliche Komposition vorhanden. 
Dies bedeutet, dass die Einheiten in dem Polymer in will- 
kUrlicher Ordnung.sein konnen. Beispielsweise konnen viele 
Dicarbozyleinheiten aneinander vor dem Auftreten einer An- 
Hydroglucoaeeinheit oder -einheiten gebunden sein. Jedoeh 
kann die Gesamtzusammensetzung der Mischung aus verschie- 
denen Molekttlen durch die formelmassige Darstellung (II) 
gezeigt werden.. 

Pernor wird auch daa Molekulargewicht dea Produkts schwanken 
und von dem Molekulargewicht dee Ausgangsmateriale abhangen. 
Wenn das Auagangsmaterial eine Starke ist, wird daa Mole- 
kulargewicht von der gewahlten Starkeart abhangen, beispiels- 
weise wird m von etwa 400 bis etwa 500 bei der Verwendung 
von Maisstarke betragen. 

Auch ist zu beachten, dass die formelmaaaige Darstellung 
(II) eine sehr stark vereinfachte Version der in Betraoht ■ 
fcommenden tatsachliohen Strukturen darstellt. So ist bei- 
spielsweise bekannt, dass viele Starken -als grosseren Be- 
standteil Amylopectin enthalten konnen, welches eine ver- 
sweigtkettige Struktur im Segensatz zu den linearkettigen 
Molekttlen von Amylose besitzt. Weil Amylopectinpolymeren 
d«h Hemiacetalbindungen an den uronisohen Hydroxylgruppen ' 
an der 6-Stellung in den Anhydroglucosering vemetzt sind, 
konnen Derivate z.B. die Dicarbozylstarken auch betraoht- 
liche Substitution an den uronisohen Hydrozylstellen neben 
den oben besohriebenen einfachen linearen Ketten enthalten. 
Wenn Cellulose als Ausgangsmaterial zur ffewinnung der Ge- 
rtistverbindung verwendet wird, ist die Struktur des Produkts 
ebenfalls komplex. Cellulose besitzt die folgende Structur: 



■ l:l 




H OH 
I I 



r^L_Q/i — o- 



0H 2 0H 



7 



(III) 
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worin die Anhydro&lucoseeinheiten wie in Cellobiose vemetzt 
sind und worin m im allgemeinen einenBereioto von 250 bis 
2 500 besitzt* 

Wie aus der formelmassigen Darstellung (III) ersiohtlioli, ein 
Oder beide Hinge der Cellobioseeinheit konnen aufgespalten 
werden, was zu einer willkOriichen Verteilung der Eioar- 
boxyleinheiten und Anhydroglucoseeinheiten in dem Bndpro- 
dukt filhrto Jedooh kann das Oxydationeverfahren immer nooh 
unter Bezugnahme auf die formelmfissige Darstellung (II) 
besohrieben werden* 

Einige Polysaccharide z.B. Alginfcfsaure enthalten hereits 
Carboxylgruppen, in welchem Pall das Oxydatlonaprodukt 
drei Carboxylgruppen enthalten wird. Es ist auch moglich, 
ahnlich£0!ricarboxylderivate herzustellen, z # B. durch Oxyda- 
tion der uroniachen ^droxylgruppen in Starke, vorzugsweise 
bevor die oxydative Ringspaltung stattfindet* Subhe Ver-. 
bihdungen, abgeleitet aus StSrken und Cellulose, kSnnen 
im allgemeinen wie f olgt dargestellt werden: 

|00M 



-J-CE-— CH-O-CH 

000M 000M COOM 



(IV) 



worin bedeuten: M ein Wasserstoffatom, ein Alkalimetall, 
Ammonium, oder substitiiiertes Ammoniumcation; x von- etwa 
1 bis etwa 100 und £ von 0 bis etwa 99 pro 100 sich wieder- 
holende Einheiten des Molekiils. 

Wenn das Ausgangsmaterial ein Disaccharid ist, z.B. Sucrose, 
Laotose, Maltose oder Cellobiose, ist das Oxydationsprodukt 
eine off enkettige 5!etracarboxylverbindung # Im Pall von 
Sucrose wird beispielsweise Tetraoarboxylsuorose als MiBohung 
von drei Tetracarboxylatverbindungen erhalten, welche for- 
melmSssig wie folgt dargestellt werden kSnnen: 
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0H 2 0H 



H OH 



J 




HgOH Sucrose 



AggO/HaOH 



OHOHgOH CS— -0— O-QHgOH CH-CHgOH -. 



I 



CHOH COOtfa 



COOSa. 



I " I 

COOJTa OOOUa 



(V) 



'\ 

OHCHgOH OH- 0- 

OOONa CHOH 

I 



-C-CB^OH OH-OHgOH 
OOONa COOBa 



Tetracarboxyl- 
sucrose 



COOSa 



CHCHjOH O H 0- 

I I 

COOHa OOOHa 



-€-0H 9 OH^OH-CH o OH 

I I 

COOUa OOOBTa 
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Dioarboxylderivate sind auch erhaltlich aus Disaochariden, 
wenn nur ein Ring unter Bildung einer Dicarboxyleinhelt 
aufgeepalten wlrd. Diese Verbindungen werden erhalten 
durch Verwendung der stoichiometrisohen oder einer weniger 
als der stoichiometrisohen Menge/rwe! cie e erforderlich let, 
um nur einen der Binge dee Disaochaxidmolektils zu oxydieren. 

Die gemass der Erf indung erhaltenen oxydierten Polysaccharide 
bef inden sieh in der Form der Salze entsprechend der in dem 
alkalischen Medium benutzten Basen. Andere Salze k&nnen je-. 
doeh leioht erhalten werden. Beipielsweise kann die Salz- 
form mit Ionenaustausohera behandelt werden, um die freie 
Carboxylsaureform zu bilden, welohe dann mit anderen Alkali- 
hydroxyden, Ammoniumhydroxyd oder organieohen Basen, wie | 
Monomethanolamin, Diathanolamin, Triathanolamin, Morpholin 
uhd Tetramethylammoniumhydroxyd neutralisiert werden kann. 
Jed^och, wenn das oxydierte Kohlenhydratprodukt als Geriist- 
stoff verwendet werden soil, in welohem die Abwesenheit 
von Stlokstoff erwiinsoht sein mag, sollten nur Alkalisalze 
benutzt werden. 

Bei einer bevorzugten AusfuhrungBform des erfindungsgemassen 
Verfahrens wird ein Kohlenhydrat mit Sllberoxyd oder einer I 
Misohung von Silberoacyd. und Silber in einem wassrig-al- 
kalisohem Medium zusammengebracbt, woduroh oxydative Ring- I 
spaltung stattfindet, ohne jegliche merkiiohe Spaltung 
der Glyoosidketten zwischen Monosacoharideinheiten bei der 
Oxydation der Polysaccharide. Das pH des Reaktionsmedftum, 
welches das ox yJ^rte Zohlenhydrat undJcolloidale Suspen- { 
sion von Silber/; wird dann duroh Zusatz einer geeigneten 
Saure gesenkt, um Trexmmig der Silberphase und des oxy- 
dierten Kohlenhydrats zu bewirken, worauf das oxydierte 
Kbhlenhydrat gewonnen und gemass ublichen Arbeitsweisen 
gereinigt wixd. 

Die bei dem erfindungsgemassen Verfahren verwendeten wassrig- 

alkalisohen Medien sind geeigneter Weise abgeleitet aus 

den normalen Alkali- oder Erdalkalihydroxyden, vorzugsweise • 
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Natrium- Oder Kaliumhydroxyd, obwohl auch andere starke Ba- 
aen benutzt werden konnen. Eie in dem Beaktionsmedium ange- 
wendete Basenmenge sollte mindestena ausreiehend aein, um 
alle durch die Oxydation des Kohlenhydrata gebildeten Car- 
boxylgruppen zu neutralist eren, obwohl ein ttberschuss ttber 
die theoretische Menge erwlinscht ist, um praktisoh brauch- 
bare Beaktionsgeachwindigkeiten zu bewirken. Vorzugaweiae 
iat wUnachenawert, von 2:1 bis 4:1 Molverhaltnisae der Baae 
I zu dem Xohlenhydrat anzuwenden, 

Obwohl ein v811ig waesrigea alkalisches Medium bevorzugt wirf 
kgnnen auch alkoholisch-waesrige alkalisohe Medien mit Ge- 
halten von nicht mehr ale 20 * Alkohol als' Beaktionsmedium 
[ benutzt werden* 

Im allgemeinen kann die Oxydation des Kohlenhydrat tiber einen 
TemperaturbBreioh von etwa 35 bis 90°0, vorzugaweiae von etwa 
35 bia 80 0 und insbeaondere bei etwa 40°0 bis 60°o' durchge-' 
fuhrt werden in Abhangigkeit von dem als Ausgangsmaterial 
I verwendeten Kohlehyd*at. Kohlenhydrate z.B. Polysacoharide 
mit niedrigem Molekulargewioht, welehe in wassrigen Losungen 
loalich aind, werden spontan bei Eaumtemperatur (20°) oxy- 
diert. Anderereeita, wenn das Eohlenhydrat verhaltniamaaeig 
unloslich in wassriger losung 1st, wie s.B. Polysaccharide 
hdheren Molekulargewichts , eind habere lemperaturen erf or- 
derlioh um die Eeaktion einzuleiten. Im Pall von Sucrose und 
hydrolysierter Starke wird die Eeaktion ohne Unterstiitzung 
durch externa .rarme ehgeleitet, und im Pall von unmodifi- 
zierter Starke- ermoglicht sine lemperatur von etwa 35 bis 
50 0 sine annehmbare Beaktionsgesohwindigkeit und Beaktions- 
ausmass. Duroh Ausftthrung der Eeaktion unterhalb einer HBchst- 
temperatur von etwa 90°0, jedooh vorzugaweiae bei einer 
Temperatur unterhalb etwa 80°C tfitt wenig oddr keine Oxy- 
dation an einer primaren Alkoholfunktion auf. Weiterhin 
wird duroh Arbeiten unterhalb etwa 60°C ein Abbau der langen 
Polymerkette in Polyaacchariden auf einem Minimum gehalten. 
Diese Maaanahmen aind wichtig im Pall oxydierter Polysaccha- 
ride, welch e ala Gerttstwtoffe eingeaetzt werden aollen. 

. 2 0 9 8 V> 5 / 1 3 9 1 - 
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Das erfindungegemass benutzte Silberoxyd befindet sich 
vorzugsweise in einem feinteiligem Zustand und die Oxyda- 
tion kann in Gegenwart von zugesetztem Silber bewirkt .wer- 
den. Bei einer bevorzugten Ausftihrungsfonn der Erfindung 
iet die alleinige Verwendung von Silberoxyd erwiinecht. ITatur- 
gemMse gebietet die Wirtschaftliohkeit, daea die kleinste 
Menge an Silber Oder Silberoxyd angewendet werden sollte, 
obwohl fast die gesamte Wiedergewinnung dee verbrauchten 
Silbere moglioh ist und somit fur die BJickfuhrung in das 
erfindungsgemasse Verfahren zur Verftigung eteht. Die Oxy- 
dation kann in der zufriedenstellensten Weise ausgeftihrt 
werden, venn das Molarverhaltnis von Silberoxyd zu Kohlen- 
hydrat von etwa 0,001:1 bis zu etwa 5:1 betragt, in Ab- 
hangigkeit von dem eingesetzten Kohlenhydrat und dem ge- 
vttnsohten Oxydationsgrad. 

Das verwendete Silberozyd ist normalerweise Silberoxyd, Ag 9 0 
welches eine selektivere Oxydation von Anhydroglucoseeln- 
beiten zu ergeben pflegt, aber das hohere Silberoxyd, A 0, 
kann gewuhschtenfallB aucb verwendet werdeii. S 
Durch Eegeln der Oxydationsbedingungen ist es moglich in 
selektiver weise ein beliebiges Kohlenhydrat mit benachbar- 
ten Hydroxylgruppen bis zu einem beliebigen Grad zu oxy- 
dieren. Beisplelsweise konnen gemass der Brtindung Xohlen- 
hydrate mit nur einem Prozent Oarboxylgehalt bis zum voll- 
standig oxydierten Zustand (d.i. 10<# flarboxylgehalt) herge- 
stellt werden. Bei einer beabeiohtigten Yerwendung ale (Je- 
rttststoff wird vorzugsweise bis zu dem Grad oxydiert, dass 
das Endprodukt von etwa 60 bis 70 # Dicarboxyleinheiten 
enthalt. 

Gemass einer anderen AusfOhrungsform der Erfindung wird die* 
Oxydation unter Verwendung Xatalytisoher Mengen von Silber 
und/oder Silberoxyd in Anwesenheit von Luft Oder Sauerstoff 
und in Anwesenheit von etwa 1 bis 10 Gew.J* eines Co-Kataly- 
sators, z.B. Palladium, Chrom, Kupfer, Zink, Bisen, Kobalt, 
Rubidium, Hiobium, Vanadium, Wolfram und Mangan und deren 
Oxyden, durohgeftihrt, welche in zweckm&seiger Weise auf 
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ttblichen KatalysatortrSgera aufgebracht sind. Wean oxy- 
dierte Kohlenhydrate unter Verwendung dieser Ausfiihrungsf onn 
der Erfindung hergestellt werden, sind die Beaxtionsmedien 
und Beaktionstemperaturen 1m wesentiiohen wie oben erwShnt, 
jedoch wird die Menge an Silber Oder Silberoxyd in betracht- 
licher Weise auf xatalytieche Mengen (d.i. etwa 1/1ooo bis 
I 1/10 dar oben ewahnt en Mengen) verringert. 

! Gemass einer noch anderen AusfUnrungsf orm der Erfindung wer- 
den die Kohlenhydrate unter Bedingungen oxydiert, wobei 
Silberoxyd in situ in dem. wassrig-alialiaohen Eeaktions- 
medium erzeugt wird, wobei entweder elektrolytische Mittel 
Oder der Zusatz oxydierender Agentien, wie z.B. Vasseretoff- 
peroxyd, Persulplat, Ozon oder Bypohalite eingeeetzt werden. 
Insbesondere xSnnen Kohlenhydrate zu 3edem beliebigen Grad 
oxydiert werden, indem die Konlenhydrate mit Silberoxyd in 
einem wassrig-alxalischen Medium BUBammengebracht werden, 
wabrend gleichzeitig ozonhaltige Luft oder Sauerstoff durch 
das Beaktionsmedium geleitet wird bis der gewttnschte Oxy- 
dationsgrad erzielt ist. Darauf wird das Oxydationsprodukt 
mit einer stark en Mineralssure z.B. Salzsaure zur Ausfallung 
der oolloidalenSilberphase neutralisiert und das P#dukt 
durch Piltration, DecaWon, Zentrifugieren oder nach einer 
anderen iiblichen Arbeitsweise abgetrennt. 

Die benutzten Beaktionsmedien und -temperaturen sind die 
oben erwahnten und der Ozongehalt der luft oder des Sauer- 
stoffs, welohe duroh die Beaktionsmedien geleitet werden, 
konnen von etwa 0,5 bis etwa 4 j>, vorzugsweise von etwa 1 
bis 3 # schwanken. Die bei dieser Ausfiihrungsf orm der Er- 
.findung benutzte Menge an Silber oder Silberoxyd ist eben- 
. falls eine katalytisohe Menge, wenn verglichen mit der Menge , 
I'an Silberoxyd, die benutzt wird wenn die Oxydatiou mit 
Silber oder Silber oxyd allein durohgefiihrt wlirde. Somit 
wird das Molverhaltnis von Silberoxyd (oder Silber) zu dem 
Kohlenhydrat in diesem Pall von etwa 0,0005:1 bis zu etwa 
0,5:1 schwankeni wenn ein zusatzliches oxydierendes Agens, '■ 
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z.B. Ozon, angewendet wird. 

Die Erfindung wird noch an den folgenden Beispielen erlau- 
tert, worin Telle und Prozentsatze gewichtsmassige sind, 
Venn nioht; anderes angegeben let. 

Beispiel 1 

In einem 500 ml 3-Halskolben, ausgerttstet mit einem Eiihrer, 
Thermometer, Aeoaritetrookenrohr, wird eine Suspension gege- 
ben, welohe aus 9,1 g (0,05 Mol) unmodiflzierter Maisstarke 
(mlt 10 * Wasser) und 200 ml destilliertem Wasser und 12 ml 
einer 50 #igen JTatriumhydroxydlbsung gebildet wurde. Zu die- 
ser Suspension wird allmahlioh ein trookenes Gemiech aus 
31.0 g (0,134 Mol) Ag 2 0 und 7,0 g (0,065 Mol) Ag-Pulver hln- 
zugeftigt. Die Reaktion wird duroh Brwarmen auf *e-45 0 0 
eingeleitet und dieee Temperatur wird wahrend 2 Stunden 
eingehalten. Das Eeaktionsgemisch wird dann noon wahrend 
einer weiteren Stunde gertthrt, wonaoh das pH gemessen und 
auf etwa 8 mit konzentriertem HOI eingestellt wird, urn die 
geeamten Silberverbindungen aus dem Beaktionsgemisoh aueeu- 
fallen. tfach dem Abtoennen der Silberphaee durch Filtration 
wird das die oxydierte Starke enthaltende Ultra* auf etwa 
100 ml konzentriertund das Produkt wird duroh Ausf alien 
mit einem gleiohen Volumen an jtthanol gewonnen, urn nach dem 
Decantieren und Irocknen im Vakuum titer P 2 0 5 eine oxydierte 
Starke zu ergeben, welohe 71,8 * Dicarboxyleinheiten und 
28.2 <f> Anhydrogluooseeinheiten ehthalt, bestimmt durch 
Zationenaustausoh und Titration (korrigiert in Bezug auf 
Wasser, NaCl und HaHCOj, das anwesend sein kann, und auch 
hinsiohtlioh des Squivalenten Betrags an HOI, -welches aus 
dem tfaCl wahrend des Kationenaustausches entsteht). 
Beisoiel 2 

Wenn das Yerfahren des Beispiels 1 wiederholt wird unter 
Yerwendung nur von Ag 2 0 als oxydierendes Agens (0,05 Mol 
unmodifi 2ier te Maisstarke und 0,1 3 Mol Ag o), wird eine 
oxydierte Starke mit einem Gehalt an 75,5 * Dicarboxylein- 
heiten erhalten. 
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Beispiel ? 

Wenn »aa Verfahren von Beispiel 1 wiederholt wird unter 

». V ft' ^ 2 11114 0,065 Mo1 A *> **** oxydierte 

B£*. *t einea Oefcalt an 70,2 * Wcaroo^einnei^et ' 

Beiplel i 

In ainam 500 nl 3-Halakolb m , auagaxuatbt mi* Httbxar. 
SherBomef r ana dacaxitateaokanrohr. warrfdan 8,3 g (0.05 
nl a " ,M88tark9 (2 ' 4 * """rganalt) und 200 

Oenlaeh aua 31,0 g (0,134 MOX) dg 2 0 M T , 0 g (0,065 ^ 
£ZT "SaT" We «-*«~— . wird d J Send 

Ct, "f \ * " ° t0i8t md *"» f8Ut - *» PH dar 

*"* ^ etTO 8 ** •—•—*- 
HOI .dng.at.llt, urn dia-gaaantan SllbarvarBindungan ana 

•- WtaW-ta, anaaufallan. Had, Abtrannung dan Sil- 
ISST M",^"" — « *» onydian,. 

mtra * Blndampf en In Vakuun auf 100 nl 

Z2 V! J~ *"*** nit .San 

77,6 * DicarbonylBinhaitan und 22,2 * inhydrogiuooaaeln- 
ttte"ion)'r ?ebm (SM,M3en dux< * *"»on.n.u.tn».Bh und 
Baianial 5 

fa einen 500 nl 3-Halakolb.n, auagaruatat mit BHhrar, ' 
Ihar.on.tar und Aaoaritatraokanrote, werdan 8,3 ng (0,05 Mol> 

ESS? V **"•"*• 2.* * ) »nd 200 nl 

dantllllart.. Waaaan und 12 «i ainar 50 fegan Natriunhydroxyd- 
"sung gagaban. ZU dlaaer wanarigan Mlaohung vWaXlnLLon 1 
aln teoakenaa Saniaoh au. 21,0 g (0,09 Mai) Ag.,0 7>0 g : 
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(0,065 Mol) Ag-Pulver zugesetzt. Die Beaktionsmischung 
wird dann wahrend einer Stunde erwarmt, wobei die Tempera- 
tur auf etwa 40°0 steigt. Die Mischung wird dann ohne 
Etihren wahrend 16 Stunden stehen gelasaen, wonaoh das pH 
auf etwa 8 ait konzentriertem HC1 eingestellt wird, urn die 
gesamten Silberverbindungen aus der Eeaktionsmischung 
abzuscheiden. Bach dem Abtrennen der Silberphase duroh 
Filtration wird das die oxydierte Starke enthaltende Piltrat 
duroh Eindampfen im Vakuum auf etwa 100 ml konzentriert und 
das Produkt wird durch AusfSllen mit einem gleicben Volumen 
Athanol gewonnen, urn nacb dem Trocknen im Vakuum ilber 
P 2 0 5 oxydierte Starke mit einem Gebalt an 56,0 f> Dicarboxyl- 
einheiten und 44 1> Anhydrogluooseeinbeiten (bestimmt durch 
Kationenauetausob und Titration) zu ergeben. 

Wenn das vorstehende Verfahren wiederbolt und das Beaktions- 
gemiBOb unter Ettbren auf 40-45°0 erwarmt wird, wird eine 
oxydierte Starke mit einem Diearboxylgehalt von 57,7 $ 
innerhalb von 2 Stunden erhalten. 

Beiapiel 6 

In einem 500 ml 3-Ealskolben, ausgerustetTEubxer, Thermo- 
meter und Asoaritetrooknungsrohr, warden 200 ml einer wass- 
rigen ISaung, enthaltend 0,025 Mol Suorose und 8,0 g 
EatriumbydroxydlSsung gegeben* Hierzu wird rasch eine 
trookne Misohung aus 0,13 Mol AggO und 7,0 g (0,065 Mol) 
Ag-Pulver hinzugefilgt. Die Temperatur des Beaktionsgemiscbs 
ateigt auf 40°0 und wird auf 40 °0 unter Ktthlen und/oder 
Erwarmen wahrend 2,5 Stunden gehalten. Each weiterem Btthren 
wahrend 30 Minuten wird das pB des BeaktionBgemisohs auf 
etwa 8,5 mit konzentriertem E01 eingestellt, urn die ge- 
samten Silberverbindungen aus dem Beaktionsgemisch auszu- 
ffillen. Each Abtrennung der Silberpbase durch Piltration 
wird das die oxydierte Starke enthaltende Piltrat durch 
Eindampfen im Vakuum auf etwa 100 ml konzentriert und das 
Produkt wird duroh Ausf allung mit einem gleiohen Volumen 
ithanol gewonnen, urn nach dem Trooknen im Vakuum ilber P 2 0 5 
oxydierte Sucrose mit einem Gebalt von 79,5 $ Tetraoarboxyl- 
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sucrose (bestimmt durch Kationenaustausch und litratlon) 
zu ergeben, 

Beispiel 7 

Wehn das Verf ahren von Beispiel 6 unter Verwendung eines 

von 0,10:0,33:0,15 «p wieder- 
holtr, wird eine oxydierte "Sucrose mit einem GehaTt von 
80,5 4> M-oarboxyleinheiten. gewonnen. 
Beispie'le 8 bis i& 

500 Millimol eines Polysacoharids Werden gelSst nder sus- 
pendiert in 200 ml siedendem deBtilliertem Wasser bei 
50°0. Silveroxyd wird dann zugesetzt und ansohliessend 
wird eine 50 #ige BatriumhydroxydlSsung zugefilgt. Das Be- 
aktionsgemisch wird dann auf 40-45°0 unter kraftigem Buhren 
und Durchleiten eines Stroma von luft Oder Sauerstoff , 
welcher 1-3 * Ozon enthfilt, in das Beaktionsgemisch tiber 
ein Dispergierrohr in einem Ternfiltnis, urn etwa 72 mg Ozon 
pro Minute zu liefern, gehalten. Baehdem die vorgeschrie bene 
Menge Ozon zugesetzt wurde, wird das Beaktionsgemisch auf 
400 ml mit destilliertem Wasser verdunnt urn auf ein pB 
von 8,6 durch Zueatz konzentrierter Salzsaure eingesteilt. 
BieXatalysatorphase wird dann abfil trier t und das ELltrat 
auf etwa 100 ml im Takuum konzentriert und dann Sefrierge- 
trocknet. Stattdessen kann das konzentrierte Piltrat mit 
einem gleiohen Yolumen ithanol behandelt werden urn das 
oxydierte Polysaocharid auszufallen, velohes dann duroh 
Bekantieren der oben schwimmenden LSsung und ansehliessendem 
Trocknen in einem Vakuumofen isoliert wird. 

Das oxydierte Polysaccharid wird auf Wasser-, BaCl- und 
Batriumbicarbonatgehalt analysiert. Der Bioarboxylgehalt " 
des oxydierten Polysacoharids wird durch Kationenaustasch- 
eines Musters und Titration des ELuents mit Standardnatrium- 
hydroxyd (korrigiert beztlglich Wasser, BaOl und deglichen 
Batriumbicarbonat, Welches ahweeend eein kann und auf die 
aquivalente Menge von B01, welches ans^dem BaCl wMhrend des 
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Beispiel 17 

8,65 S ^} vloee ( Celufi ? M * H 2 0; 0,05 Mol) werden in 
200 mireuspendiert. 12 ml 50 *iger HaOB werden zugefiigt 
Tuxd dann 51,0 g Ag 2 0 und 7,0 g Silberpulver unter Rtihren 
zugesetzt. Daa Eeaktionsgemiach wird dann auf 45-50°0 
wahrend 3 Stunden erwarmt, wahrend welcher Zeit die dunkle 
Ag 2 0-PMrbung sich zu einem hellen Grau andert. BTach dem 
AbkUhlen auf Eaumtemperatur wird konzentriertes E01 zuge- 
setzt urn dae pH auf 8,5 zu bringen. Die Peststoffe werden 
dann unter Saugen abfiltriert und die Mutterlauge auf 100 ml 
konzentriert. Dann werden 140 ml BtOH (denaturiert mit 
5 # MeOH) zu dem Konzentrat gegeben und der erhaltene 
weisse Eiederechlag wird duroh Zentrifugieren abgetrennt 
und die tiberstehende Pliissigkeit Abdeoantiert. Each dem 
Trooknen dee festen Anteile ttber P 2 0 5 in einem Yakuumof en 
werden 5,5 g eines Produkte mit 79,4 * Dioarboxylcelluloee- 
gebalt, 4,7 * Wasser und 15,9 Eatriumchlorid erhalten. 
Beisrpiel 16 

Methyl acT-D-fflueosid, 10,0 g werden in 200 ml Vaeser gelost. 
Dann werden 14,4 g 50 *iger Natriumhydroxydlosung zugesetzt 
und ansobliessend eine Miscbung aus 54,5 g Silberoxyd und 
12,7 g Bilberpulver hinzugefttgt. Das Eeaktionsgemiach wird 
kraftig geruhrt und der elntr.tenden exothermen Keaktion 
ermaglioht, die Temperatur auf 35-4O°0 zu steigem. Daa 
Eeaktionsgemieeh wird dann auf 40°0 wahrend 2 Stunden gehalte 
wonaoh es auf Eaumtemperatur afcgektthlt und auf ein P H 8,5 
mit konzentrierter Salzsaure neutralisiert. Each dem Ab- 
filtieren der Ag/AgCl-Phase wird das Piltrat im Vakuum auf 
etwa 75 ml konzentriert und dann mit 800 ml Athylalkohol 
(denaturiert mit 5 * Methanol) vermischt. Der entstehende 
kristalline Eiedersohlag wird abfiltirert und. im Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet unter Gewinnung von 13,3 g 
eines Produkts mit einem Gehalt yon 83,0 f> Dinatrium-cdl meth- 
oxy-^-hydroxymethyl-oxydiacetat (bestimmt duoh BME-Analyse 
(D 2 b)) unter Verwendung eines internen Standards von Kalium- 



BNSDOC1& <D6 2233977A1 J_> 



209tiUb/ 1391 



- 19 - 



2233977 



biphthalat. Dae Produkt kann noch welter (lurch Bmkriatalli- 
sation aus ithanoly<Wasser gereinigt werden. 
Beispiel 19 

9,1 g Starke (Amaizo 100 Pearl, 10 $ Peu*ntigkei* { 0,05 Mol) 
wurden in 200 *L Waaser suspendiert and dann warden 12 ml 
50 T&iger BaOB langsam unter Etthlung zugesetzt. Dann warden 
15*4 g Ago (85 $ der theoMe, he-rgeetellt nach dearMetande 
von Clarke et al., Can. J. Chem. 42 1653 (1969)) und 7,0 g 
Silberpulrer zugefiigt. Die erhaltene Beaktionsmiachung wurde 
dann unter Bunren auf 40°C, waarend eWa 2 Stunden erwarmt. 
Mehrere Parbanderungen von Sehwarz zu ffrttn zu Grau warden 
wahrend dieser Periods beobacbtet. Die Beaktionsinischung 
wurde dann auf Baumtemperatur gekttblt and konzentriertes 
HC1 zugesetzt, urn das pH auf 8,7 zu bringen and die Abtren- 
nung der Silberpbaee zu ermSgliohen, welehe unter Saugen 
abfiitriert wurde. Die Mutterlauge wurde auf 75 ml in einem 
Vakuumverdampfer konzentriert und 200 ml Ithanol (denaturiert 
nit 5 * Methanol)-^ Ausfallung dea Produkts genischt. 
^ Bacb dent Abdecantieren der ■ organischen Plussigkeit wurde 
die weieee klebrige Masse aue oxydierter Starke* in Vakkum 
liber P 2 0 5 getrocknet. Das getrocknete Produkt enthielt 
4,9 * IfaOl, 0,8 j6 Waeser und 94,3 $ oxydierte Starke ait 
einem ffehalt von 50,2 ft COOBa-toappen. 
Beisuiel 20 

Das Verfahren mit den Mengen des Beispiele 14 wurde wiederholl 
mit der Abanderung, dass 0,5 g Kobalt -(U)-acetat zu deni 
Beaktioasgemiach gegeben und Sauerstoff ansteUe von Ozon 
verwendet wurde, Der Sauerstoff wird in Blaeen dureb das 
Beaktionsgemisch wMhrend 5 Stunden in einer Mange von 
1,44 Liter/Stunde (SIP) durohgeleitet. Bacb dieser Zeit ze%t 
eine Titration eines Musters des Beaktionegemiscns den 
Verbrauch von 49 Millimol BaOH, entsprechend etwa 50 $ der 
tbeoretiscben Oxydation (zu Dioarboxyletarke) und 195 $• 
Oxydation fiber diejenige binaus unter yerwenduttg von Ag 9 0 
als Beaktant allein an. 
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Belspiel 9 1 

wuj. aar Attoierung, dua 1,8 g Ton to < Pd »»<■ *„vi 
« 4e» Baaktlonaaanlaah angaa.tat ^ 3a „ er e J« ™ f ^ 
von Ozan rarwandat wurda. ^ Sana Jo« £rd to M. 
*«ran dan Raattionaaaniaon Kateena to e £,r 

nntapraohand. atwa 54 ,8 dar thaoratiaohanSl 

JW^iatarie) «ad 220 „ ox^tlo" ua^dt.tontoa 
. venn A^o .0. aUato^r aaaitant ..nutate 
BeiapielB 22 bla 94 . 

0,05 Mol elnes DiBaooaarids wird in 200 »i v...' 

r i2ni 50 — «— »t scx„tr 

warmt. a, axothanaa EaaJrtian aatat JZT - 40 0 8r " 
«mr h 2 ^ 40 °° d - ^da« 

3a»,en aan ltrter t und d^ K^^lTa^vl 7" 
It 5 * Methanol) *n dan Kananntrat flihrt an einarV^f f 

2 5 Maltoae *'? 8 ' 8 56 ' 6 ^ 

24 lactose 7'! ' 5 49,7 7 '° 

4 »* 2,4 50,4 15,6 
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Beispiel 25 

Methyl/3-Pruotopyranosid wird mit Siiberoxyd/Silher gemass 
dem Yerfahren des Beispiels fizwecks Herstellung von 
Dinatrium (o^-nrthoxy-^-hydro^ymethyl) oxydiacetat oxydierto 

Beispiel 26 

Bine MBChuhg aus Methyl -glUQuronosid und seinen Methyl- 
ester wird zunSchst hergestellt duroh Erhitzen wfihrend 
.2 Stnnden auf 100°0 (Autoklav) unter. Rtihren vpn Polyglu-? 
curonsaure (isolierbar aus Gretreidestah und -kSrnern) mit 
fttnf Teilen Methanol, welches 10 Gew P # 95^ige Schwef elsfiure 
enthalt* Die Msjtchung wird aus dem Autoklav entledrt, mit 
einer methanolisohen losung von Batriummethylat neutralisiert 
und eingedampf t , urn das Methanol, zu entfemen* Der. Sticks t and 
wird dann oxydiert mit einem Gemisoh von SilherQxyd/Silber 
unter Anwendung des. Oxydationsverfahrens des Beispiels -18 
und unter Anwendung eines Molverh&ltnisses von Ag 2 0/Ag/HaOH/ 
Polyglucuronsaure von 3,0/1 ,5/3,0/1 ,0, Das isolierte Pro- 
dukt aus Trinatrium ( o/-methoxy-<*? -carboxy) -oxydiacetat. 
wild aus ithanol-Wasser umkristallisiert* 

Beispiel 27 

Athyl/^-D-fructofuranosid wird .gemSss dem Verfahren von 
Beispiel 18 oxydiert zur Herstellung von DinalrLum (c^-methoxj 
o^-hydroxymethyl) oxydiacetat nit der Abanderung, dass das 
Molverhalt3Qis : von AggO/Ag/NaOH/Pructofuranosid 3 f 0/1 ,5/2 f 5/1 ,C 
ist* Das Produkt wird aus Athanol-Wasser umkristallisiert. 



20^805/1391 



- 22 - 



2233977 



2. YerTahran aaah taapraoh 1, daduroh g e k a n n z . < *J 
a .. « . daaa daa vaaarig-alkaii.aK. ^ .^^^ 1 0 « 

g'a kTaTTaTa r ™f-**-i« ^Prttohen. daduroh 
Eonl«l^ V, ° ' ' 4888 teB M"*r«ya una das 

^ «—>MM»I. von at»a 0,00,,, T= 
etwa 5:1 zugegen siiid, ' ls 

J^Tf T" T *aapraonaa, 4ad«r„ n 

- ^ - - - UtLS.— 0Mt ~>— 

5. Yarfateaa moh Aaspraoa 4, dadurca g a k a a a 

m=° e^o : e c: se ^ t -— - 20 o 0 

« e k . a a a . i o a n . t , daa 0 daa loalaahydrat M Z 
alsiaasar.. Morose, ^otaa. o4er Oa^aa L t ' 

l\ .TfT T" ^^""l « 5, daauroa g e - 
• glZiYjt! °**'*> 'oaXeaMxat , ln AXkyl- 

g'a kT.Tr T* ^ « ^PrUohea, dadurca 

fat. '* * 4 " B ^ ^"""Wd daa Ag 2 0 . 

l\ /"fT™ T" dM Torh8r ^ 4 » ^aprttchaa, daduroh 
a.it ,1 n " ° * n C * ' ' *" 410 Oxydatioa la Aawaaaa- 

odar elaar Niaohuag a«a SUbar aad Sllbarazyd durohgafUhrt 



10. 



Tarfahraa nach dan Torhergahaadaa AasprUchan, daduroh 
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gekennzeiehnet, dass die Beaktion in der An- 
wesenhei-fc von Palladium, Chrom, Kupfer, Zink, Eisen, Kobalt, 
Rubidium, Hiobium, Vanadium, Wolfram oder Mangan Oder einea 
Oxyd dieeer Metalle ala Co-Katalyaator durohgefilhrt wird. 

11. Yerfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 
gekennzeiehnet, dasa das Silberozyd in eitu 
untar Anvendung elekte^aeha* Ittttel Oder einee oxydieren- 
den 'Agens erzeugt vird. : 

12. Oxydlertee Kohlenhydrat, hergeetellt nach eiaem Yerfahren 
eines der vorhergelienden Ansprttche* 
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